ANNALES 
UNIVERSITATIS MARIAE CURIE-SKŁODOWSKA 


LUBLIN—POLONIA 
VOL. XXIII, 16 SECTIO AA 1968 


Z Katedry Chemii Nieorganicznej Wydziału Mat. Fiz. Chem. UMCS 
Kierownik: prof. dr Włodzimierz Hubicki 
Z Katedry i Zakładu Chemii Ogólnej Wydziału Lekarskiego AM w Lublinie 
Kierownik: doc. dr Irena Krzeczkowska 


Stanisław BILIŃSKI, Jerzy MATYSIK 


Analiza oscylopolarograficzna produktów kondensacji 
4-R-tiosemikarbazonu aldehydu nikotynowego z chlorowcoketonami 


OcHuNIONOJAPOTpacpuieckuńi aHaJU3 IpoO1yKTOB KOHĄEHCAHNUM 
4-R-ruoceMuKapO6a30Ha HUKOTUHOBOTO ANBETA C XJIOpKEeTOHAMIA 


Oszillopolarographische Untersuchungen der Kondensationsprodukte von 
4-R-Nikitinaldehydthiosemikarbazon mit Halogenketone 


W poprzedniej pracy, poświęconej analizie oscylopolarograficznej 
produktów kondensacji tiosemikarbazonów i tiosemikarbazydów szeregu 
B- i y-pirydynowego z chlorowcoketonami [1], wspomniano między in- 
nymi, że odpowiednie pary połączeń otrzymywanych przy kondensacji 
tiosemikarbazonu aldehydu nikotynowego (reakcja typu A), oraz jego 
chlorowodorku (reakcja typu B) z chloroacetonem i w-chloroacetofeno- 
nem dają jednakowe obrazy. Stanowiło to jedną z podstaw do stwierdze- 
nia identyczności związków otrzymanych w obu typach reakcji. Dalsze 
badania [2, 3] wykazały, że posiadają one strukturę hydrazynotia- 
zolu (1): 
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Należało natomiast wykluczyć strukturę imidu tiazolonu-2 (II): 


© N-cH=N=N—C— 

Nye. nr 
HN=C CH 
lI 


którą powinny posiadać produkty reakcji chlorowodorku tiosemikarba- 
zonu aldehydu nikotynowego z wyżej wspomnianymi chloroketonami [4]. 
Uzyskane wyniki skłoniły nas do podjęcia badań mających na celu usta- 
lenie możliwości rozróżniania związków typu I i II na drodze analizy 
oscylopolarograficznej. 


Tabela 1 
a ag 
4 )-CH=N-N=G CH 
N= Ns 
I 
Nr R R; Piśmien- ryc. 1 Q. 100 
nictwo 
Ia H CH; 5 I 72 
Ib pochodna benzoilowa 2 u 58* 90 
związku Ia 
Ie H C,H; 5 I 71 
Id CH; CH; 6 I 68 ` 
Ie CH; CH; 6 „= I 67 
If C,H; CH; 6 I 66 


Ig C,H; | CH; 6 I 66 


* Zanika w czasie. 


Analiza obrazöw calego szeregu pochodnych ß- i y-pirydynowych [1] 
pozwala przypuszczać, że powstawanie wcięć wywołuje układ f-, 


X 
1CHN-C (bez względu na rodzaj X i Y), występujący między in- 


nymi w związkach ß-pirydynowych o strukturze I. Układ ten, mający 
postać: 
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ccc dh N= 
H 


wystepuje takze w zwiazkach o strukturze II — powinny wiec one 
być również oscylopolarograficznie czynne. Zmiany we fragmentach dro- 
bin bardziej odległych od pierścienia pirydynowego w dotychczas bada- 
nych związkach nie wpływały w wyraźny sposób na wartość Q wcięć. 
Należało więc zbadać, czy uzyskiwane wcięcia pozwolą na rozróżnianie 
obu struktur (I i II). 


Tabela 2 
4 N CH=N—N—C—R, 
N— 
R—N=C CH 
Sg 
II 
Nr R R Piśmien- 
£ nictwo 
IIa H CH; 3 
IIb pochodna benzoilowa 3 VI 58* 89 
związku Ila 
IIc CH; 


CH; 


* Zanika w czasie. 


Badaniami objęte zostały pochodne aldehydu nikotynowego, a dla 
porównania p-nitro-benzoesowego o strukturze I (tab. 1 i 3) i II 
(tab. 2 i 4). 

Pochodne ß-pirydynowe I otrzymano dwoma metodami: 

a) kondensacja 4-R-tiosemikarbazonu aldehydu nikotynowego (R = H, 
CH;, C,H;) z chloroacetonem i w-chloroacetofenonem; 

b) kondansacja aldehydu nikotynowego z hydrazonami 3-R-4-R;-tia- 
zolonu-2 (III) o dokładnie zdefiniowanej strukturze. Reakcja ta służyła 
równocześnie jako dowód budowy otrzymywanych połączeń. 

Pochodne ß-pirydynowe II uzyskano w reakcji aldehydu nikotyno- 
wego z 2-R-imino-3-amino-4-R,-4-tiazoling (IV). 

Pochodne p-nitro-fenylowe I i II otrzymano w reakcji aldehydu 
p-nitrobenzoesowego z odpowiednimi zasadami III lub IV. 
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Tabela 3 


Piśmien- 
nictwo 


| 
Ih H CH; 
Ii CH; CH; 8 II 29 71 
Ij CH; CH, 8 IV 36 69 76* 
Ik C,H; | CH; 8 | IV 36 69 76** 


W związku z niedostateczną rozpuszczalnością połączenia w 2nH,SO, jako 
roztwór podstawowy stosowano: * 2n H;SO; : 2-metoksy-etanol (1:1); ** 2n H,SO; : 
: 2-metoksy-etanol : etanol (1:1:1). Obraz 2n H,SO, — ryc. 1, XXIII. Obraz miesza- 
niny: 2n H,SO, : 2-metoksy-etanol (1:1) — ryc. 1, XXII. 


Tabela 4 


PTR 
O,N- —CH=N—N—C—R; 
Nas I I 
R-N=C CH 


Ns 
II 

Nr | R R, | Piśmien- | zyc.1 Q. 100 | 

nictwo 

1 

Ile CH; CH; 9 VII 29 59 63 71 
IIf C,H, CH; 8 VIII 35 65 72* 
IIg CH; C,H; 8 1X 37 68 Wir" 


* W związku z niedostateczną rozpuszczalnością połączenia w 2n H,SO,, jako 
roztwór podstawowy stosowano 2n H,SO, : 2-metoksy-etanol (1:1). 

** Pochodne p-nitro-fenylowe wykazywały znaczną zależność obrazu i war- 
tości Q wcięć od stężenia, zakresu polaryzacji, czasu trwania kropli i składu 
roztworu podstawowego; w przypadku związku IIg wcięcie przesuwa się w kie- 
runku potencjałów dodatnich w czasie trwania kropli lub przy ograniczeniu pola- 
ryzacji dodatniej; w końcowej fazie pogłębia się i może nawet przecinać poziomą 
oś oscylogramu, tworząc charakterystyczne zapętlenie (ryc. 1, XXIV). 
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Poszukując ewentualnych zależności pomiędzy strukturą a aktyw- 
nością oscylopolarograficzną, włączono do badań niektóre porównywalne 
pary połączeń III i IV, reprezentujące poszczególne fragmenty omawia- 
nych związków: III (tab. 5) i IV (tab. 6), 


Tabela 5 


R="N==C=HM 
Il 
H;N—N=C CH 


Piśmien- 
nictwo 


ryc. 1 


C.H; CH; 


C.H; C,H; 


Tabela 6 


Piśmien- 
nictwo 


Obrazy IVa—IVc źle zdefiniowane, zależne od parametrów polaryzacji i czasu 
trwania kropli: * wcięcie tylko przy znacznym stężeniu na początku czasu trwania 
kropli; ** wcięcie widoczne przy ograniczonej polaryzacji dodatniej; *** wcięcie 
przesuwa się w kierunku potencjałów dodatnich w czasie trwania kropli lub ogra- 
niczeniu polaryzacji dodatniej — w końcowej fazie pogłębia się i może nawet prze- 
cinać poziomą oś oscylogramu, tworząc zapętlenie (ryc. 1, XXIV). 


oraz inne produkty przejściowe jak: 4-R-tiosemikarbazony aldehydu 
nikotynowego V (tab. 7) i 3-R-4-Ry-tiazolotiony-2, VI (tab. 8). 

Pomiary wykonano na oscylopolarografie P576, używając elektrody 
kroplowej i 2n kwasu siarkowego jako elektrolitu podstawowego. W tych 
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warunkach lewy punkt oscylogramu leży przy potencjale + 0,4 V, a pra- 
wy przy — 1,41 V. Krzywe odrysowane ręcznie z ekranu (ryc. 1). 

W wyniku przeprowadzonych badań stwierdzono, że związki ß-piry- 
dynowe o strukturze I (tab. 1) są oscylopolarograficznie czynne i tworzą 


Tabela 7 


4 „—Q-98=N-NH—G—NHR 


Vv 


ryc. 1 Q. 100 


Nr | R Piśmien- 


nictwo 


* Deformacja ujemnego obszaru krzywej (prawdopodobnie katalityczne wy- 


dzielanie wodoru) uniemożliwiało dokładniejsze wyznaczenie wartości Q wcięcia. 


Tabela 8 


R—N—C—R, 
|o l 


VIc C,H; CH; 14 XX 94 
VId C,H; C.H; 8 XX 94 
* Wartość przybliżona — wcięcie trudno wymierzalne. 


podobne obrazy, charakteryzujące się obecnością dobrze wykształconych 
wcięć o zbliżonych wartościach Q (0,66—0,72). Podobieństwo to można 
wytłumaczyć występowaniem we wszystkich związkach tego samego 


Analiza oscylopolarograficzna produktów kondensacji... 123 


e 
B 


BO 
DE 


VIII 


= 


G 
Q 


BEL 
KIEL 
QUG 


x 
x 


VI 


x 
2$ 


6 


AI 
BE 


XII XXIII XXIV 


Ryc. 1. Krzywe oscylopolaragraficzne ŠE = f (E) produktów kondensacji 4-R-tio- 
semikarbazonu aldehydu nikotynowego z chlorowcoketonami. 
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X 
układu P-CsHN=CĆ ‚ przyjętego uprzednio za aktywny [1], oraz 
w 


znaczną od niego odległością zmienianych podstawników R i Ry. 

Pochodne ß-pirydynowe o strukturze II (tab. 2) tworzą również wza- 
jemnie podobne obrazy o bardzo zbliżonych wartościach Q (0,57—0,59), 
ale wyraźnie różnych od wartości Q odpowiednich połączeń typu I, co 
stwarza dogodną podstawę do ich rozróżniania (obraz mieszaniny — 
ryc. 1, XXI). 

Przy pochodnych p-nitro-fenylowych typu I (tab. 3) obserwuje się 
również powstawanie wcięć o wartościach Q = 0,69 — 0,72, a ponadto 
zgodnie z przewidywaniami pojawia się dodatkowe wcięcie przy po- 
tencjale mniej ujemnym, odpowiadające prawdopodobnie redukcji grupy 
nitrowej. Wcięcie o wartości Q = 0,76, występujące przy I, i I,, zwią- 
zane jest, być może, z wpływem etanolu i 2-metoksy-etanolu, użytych 
w roztworze podstawowym celem zwiększenia rozpuszczalności obu 
związków. Jeszcze bardziej skomplikowanymi obrazami charakteryzują 
się pochodne p-nitro-fenylowe typu II (tab. 4 — patrz notki). 

Interesująco zachowuje się pochodna benzoilowa połączenia Ila (IIb). 
W ciągu kilku minut stwierdzić można wyraźną transformację obrazu — 
zanik wcięcia o wartości Q = 0,58. Zachowanie to znajduje odbicie we 
właściwościach chemicznych tego związku. Jest on bardzo nietrwały 
w środowisku kwaśnym i łatwo ulega hydrolizie z odszczepieniem reszty 
nikotynylidenowej [3], co prowadzi do destrukcji wyżej wspomnianego 

X 
układu B-CsH,N-C . Potwierdza to w pewnej mierze słuszność zało- 
Y 


żenia, że właśnie ten układ jest czynny oscylopolarograficznie i w przy- 
padku pochodnych ß-pirydynowych o strukturze II — powoduje powsta- 
wanie wcięć o wartościach Q = 0,57—0,59. Zanik wcięcia o wartości 
Q = 0,58 obserwuje się również w przypadku pochodnej benzoilowej Ia 
(Ib). Jest rzeczą ciekawą, że mimo zdecydowanie różnych struktur obydywa 
związki (Ib i IIb) dają obrazy o jednakowych weieciach: Ib, Q=0,58 i 0,90; 
IIb, Q = 0,58 i 0,89. 

Dalszych danych o zależności pomiędzy strukturą a właściwościami 
oscylograficznymi dostarczają połączenia reprezentujące tylko pewne 
fragmenty omawianych pochodnych ß-pirydynowych typu I i II. Związki 
III iIV nie zawierają wspomnianego układu i są bądź nieaktywne oscylo- 
graficznie, bądź tworzą całkowicie odmienne obrazy (tab. 5 i 6). 
Związki V są aktywne, ich obrazy odbiegają jednakże wyraźnie od obra- 
zów pochodnych f-pirydynowych I i II (tab. 7). Związki VI tworzą rów- 
nież odmienne obrazy o bardzo wysokich wartościach Q wcięć (tab. 8). 


es R PE Ze WERE 
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Jak wynika z tych porównań, dobrze zdefiniowane obrazy o stałych 
określonych wartościach Q wcięć otrzymuje się praktycznie tylko w 
przypadku pochodnych ß-pirydynowych typu I i II. Dokładna znajomość 
obrazów oraz wartości @ wcięć substratów i właściwych produktów 
reakcji umożliwiają szybkie i proste stwierdzenie obecności obu struktur 
(Ii II), zarówno w mieszaninie, jak i każdej osobno, a także oznaczenie 
stopnia czystości otrzymywanych związków. 
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PE3IOME 


ABTOpBI yTBepZEĄAIOT, YTO OCHKUJIJIOIOJAPOTpacpuieckui METOĄ TIO3- 
BOJIAeT OHCHb JIETKO pA3JIMHATb HUKOTMHMJIMNCHOBBIE IIPOM3BOAHLBIE TNI- 
pa3oHa 3-R-4-Ry-Tua30JI0Ha-2 (A) u 2-R-uMnH0-3-aMuHo0-4-Ry-4-TMA3OJIMHA 
(B) — BO3MOXHBIX IIPOAYKTOB KOHJĄIeHCAaNUu 4-R-TMOCEMMKApÓa30HAa HM- 
KOTMHOBOTO AJIbNETUNAa C XJIOPKETOHAMM. 

AHaJIM3 IIpoMeŻXyTOHHBIX IIPOAYKTOB M COeMMHEeHMÄ, MMEIOIMX chpar- 
MEHTBI CTpyktyp A u B, no4TBepzkqaeT Hame IpenbInyimee HpeJIIOJIO- 
ZKEHUE, YTO BO3HMUKHOBeHME OCIMJINIOTrpachmuecKux 3BYÓNOB OÓYCJIOBJIA- 


X 
BaeT cucTeMa P—CHN—CO 
X 
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ZUSAMMENFASSUNG 


In der Kondensation von 4-R-Nikotinaldehydthiosemikarbazon mit 
Halogenketonen sind die Nikotinderivate der 3-R-4-R;-tiazolon-2-hydra- 
zonen (A) oder 2-R-imino-3-amino-4-R;-4-thiazoline (B) als Reaktions- 
produkte zu erwarten. In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass man die 
beiden Strukturen oszillopolarographisch leicht unterscheiden kann. 
Die Analyse von Durchgangsprodukten und von Verbindunngen, die die 
Fragmente der geprüften Strukturen enthalten, hat unsere früheren 
Untasuchungen gefestigt, nähmlich, dass das Entsehen von Einschnitte 


Vo. 
mit der Anwesenheit der Systems B-CJHN-C AL zu erklaren ist. 
Y 
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